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© Precede et dispositif d'elimination du bore dans le silicium par fusion de zone sous plasma reactif. 

© Pour purifier du silicium par fusion de zone et eiiminer le 
bore, on effectue la fusion de zone d'un (ingot du silicium en 
dirigeant sur la zone un jet de plasma chaud obtenu par 
excitation haute frequence. Le plasma est constitue d'un 
melange de gaz plasmogene, tel que ('argon, et d'oxvgene a 

une teneur suffisamment faible pour ne pas oxvder le 18 ^ 7 

silicium. Le lingot de silicium (13) est place dans une nacelle 
que Con deplace par rapport au generateur de plasma (20) 
pour fa ire circuler la zone fondue et longue du lingot. 
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Procgdg et dispositif d 1 Elimination du bore dans le 
silicium par fusion de zone sous plasma rcactif 

L' invention a pour objet un proccdg et un dispositif 
de purification du silicium par fusion de zone, permettant 
5 notamment 1 1 elimination du bore. Elle trouve une applica- 
tion particulierement importante, bien que non exclusive, 
constitute par la fabrication de silicium utilisable pour 
la constitution de cellules photovoltalques a partir de 
silicium industriel. 

10 Pour que le silicium soit utilisable pour consti- 

tuer des cellules photovoltalques, sa teneur en divers 
elements doit etre inferieure h des seuils tres bas. En 
particulier, la teneur en glgments qualifigs de f? tueurs M 
d'electrons (V, Cr, Ti, Zr, Na, Cu par exemple) doit etre 

15 inferieure § 50 ppb . La teneur en elements neutres 

(notamment Fe , Ni, Mg, C, Mn) ne doit pas dgpasser 1 ppm 
environ. Enfin, la teneur en Pigments dopants constitues 
par des impuretgs, parmi lesquels le bore et 1' aluminium 
sont majoritaires de sorte que le silicium obtenu est de 

20 type P* doit etre reduite a une valeur extremement faible, 
afin de pouvoir doser de fagon tres precise la teneur 
finale en glgments dopants. 

On connaxt dgja un procede de purification de 
silicium par fusion de zone suivant lequel on effectue 

25 la fusion d'une zone d'un lingot du silicium 3 purifier, 
en dirigeant sur cette zone un jet de plasma chaud obtenu 
par excitation haute frequence, et on dgplace, l'un par 
rapport S l 1 autre, le jet de plasma et le lingot pour 
faire circuler la zone fondue le long du lingot une ou 

30 plusieurs fois. Les procgdgs connus de ce type utilisent 
un plasma constitug S partir d'un gaz plasmogene, notamment 
l'argon, et souvent l'hydrogdne, § une teneur plus faible 
que le gaz plasmogene (FR-A-2 438 499). L'hydrogene a 
une reactivity qui favorise en effet 1 ' elimination de 

35 certaines impuretgs. Mais 1 • elimination du bore reste 
difficile par ce procede, comme par les autres procgdes 
de fusion de zone antgrieurement connus. En effet, le 
bore donne avec le silicium des composgs dgfinis tres 
stables tels que Si B . De plus, le bore a un coefficient 
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de partage theorique dans le silicium entre la phase 
liquide et la phase solide proche de l/unitS. 

La prgsente invention vise d fournir un prdcSdS 
et un dispositif de purification de silicium rSpbndant 
mieux que ceux ant6r ieureraent connus aux exigences de 
la pratique, notamment en ce qu'ils permettent d'Sliminer 
le bore. 

Dans ce but, l f invention propose un procedg 
caractlrisg notamment en ce que l f on constitue le plasma 
d'un m§lange de gaz plasmog§ne, tel que l'argon ou 
l f helium, etd' oxygene § teneur suffisamment faible pour 
ne pas oxyder le silicium de fagon appreciable. 

Le proc6de ci-dessus dSfini va directement a 
contre-courant des idges commun§ment admises, suivant 
lesquelles il Stait nScessaire d'eviter la presence d 1 oxy- 
gene dans le plasma, car on pensait que, meme £ faible 
teneur, il conduisait a une oxydation genante du silicium. 

Dans la pratique, on ajustera la teneur eh oxygene 
du plasma il une valeur comprise entre 100 et 300 fois 
la teneur en bore,, ce qui conduit, pour les teneurs en bore 
du silicium industriel courant, S une teneur en oxygene 
du plasma qui reste suffisamment faible pour iviter 
l 1 oxydation du silicium. Dans la pratique, la teneur en 
oxygene sera en effet comprise entre 0,005 et 0,1%, selon 
la teneur initiale en bore du silicium. Plusieurs passages 
sous le jet de plasma, gventuellement avec des teneurs 
diffgrentes en oxygene, peuvent etre n^cessaires pour 
arriver 5 une teneur suffisamment faible. 

Les resultats favorables obtenus par 1 1 invention 

peuvent probablement Stre attribues 3 la transformation 

du bore en borosilicate, qui est amene S la surface de la 

barre et en queue du barreau. Ce borate, produit par 

la decomposition de Si B , se transforme en composes 

x y 

volatils de type B20 3 qui s'echappent k la surface du 
lingot de silicium et en queue de celui-ci. Une 61imina- 
tion complSmentaire peut etre effectuee par attaque § 
l'acide, aprSs fusion de zone ou apres chaque passage. 
On peut notamment utiliser une attaque par un m£lang6 
d'hydracide, en particulier decide f luorhydrique, et 
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decide nitrique, suivant une technique en soi connue. 

L'adjonction d'oxygene au plasma n'exclut pas 
l'adjonction simultanee d'une teneur en hydrogene qui sera 
typiquement de l'ordre de 1% pour prof iter de la reactivite 
5 propre 3 l 1 hydrogene et de 1' elevation de tempgrature, qui 
permet 1 1 elimination d'autres impuretes. Par contre, il 
sera ggneralement souhaitable d'gviter la presence d' azote 
qui provoquerait une nitruration du silicium. 

Le procgdg suivant l 1 invention peut etre mis en 

10 oeuvre dans un dispositif qui comporte, de fagon classique, 
une nacelle contenant le lingot a traiter et un moyen de 
dgplacement relatif de la nacelle par rapport 3 la torche 
de plasma. Mais cette torche a plasma sera associge a des 
moyens permettant de I'alimenter en un melange de gaz plas- 

T5 mogene et d'oxygene 3 une teneur ajustable, par exemple a 
I'aide d'une vanne 3 fuite controlee. La nacelle doit etre 
munie de moyens de ref roidissement , de fagon que la fusion 
s'effectue en "auto-creuset 11 , afin qu'aucune impurete 
de la nacelle ne s'introduise dans le lingot en cours de 

20 traitement. 

Le plasma lui-meme est avantageusement ggngrg par 
une mgthode purement inductive, done sans aucune electrode 
qui pourrait egalement introduire des impuretes dans le 
plasma . 

25 L f invention sera mieux comprise § la .lecture de la 

description qui suit d f un procgdg de purification qui cons- 
titue un mode particulier de realisation de 1' invention, 
ainsi que d'un dispositif permettant de le mettre en oeuvre, 
donngs a titre d'exemples non limitatifs. La description 

30 se rgfSre au dessin qui 1 ' accompagne , dans lequel : 

- la figure 1 est une courbe montrant la variation 
du taux de bore gvaporg hors d'un barreau de silicium, en 
fonction du pourcentage d'oxygene introduit dans le plasma 
de traitement, pour un barreau de silicium glectronique 

35 dope 3 74 ppm de bore ; 

- la figure 2 est un schgma de principe d'un dispo- 
sitif particulier de mise en oeuvre de 1* invention ; 

- la figure 3 est une courbe reprgsentative de la 
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repartition du bore dans un barreau de silicium, apr§s 

traitement par un plasma sans adjonction d'oxygene (courbe 

en trait plein) et contenant une teneur d^terminee. d'oxygene 

(courbe en tirets) . 

5 Avant de dScrire un dispositif permettant de mettre 

en oeuvre 1' invention, on fera apparaitre les resultats 

que permet d'atteindre celle-ci, et 1* influence de la 

teneur en oxygene du plasma. 

Des essais effectues ont montre que le bore 

-10 elimine, notamment par vaporisation d'un composS volatil, 

depend en particulier de la teneur en oxygene du plasma. 

La courbe de la figure 1 montre, a titre d'exemple, la 

variation du poids de bore elimine par evaporation en 

fonction du pourcentage d T oxygene dans le plasma, dans le 

1 c cas d'un Schantillon constitue par un barreau de silicium 

17 

de qualitc electronique dopg a 74 ppm de bore (soit 10 
at/cm 3 ) . Les essais, effectuSs avec un plasma constitue 
d 1 argon a 0,1% d'hydrogene, avec une quantite variable 
d'oxygene, montrent que la teneur de bore elimine en quatre 

20 passages augmente avec la teneur en oxygene du plasma. 

On peut d6duire, d'essais similaires d ceux dont les rgsul- 
tats sont donnes en figure 1, la composition optimale 
d'oxygene a utiliser pour traiter un silicium particulier. 
Comme on 1 ' a indique plus haut, il sera gengralement 

25 avantageux d'utiliser une quantity d'oxygene 100 fois a 

300 fois plus importante que la quantite de bore a eliminer. 
Toutefois, cette regie pourrait cpnduire 3 utiliser une 
teneur en oxygene excessive et, dans la pratique, on se 
limitera a 0,1% environ d'oxygene. Le procgd6 peut Stre. 

30 mis en oeuvre dans le dispositif montrg en f igure 2 . Ce 
dispositif comporte une enceinte 10 de forme cylindrique 
a axe horizontal, fermSe par des fonds Stanches perces 
d'ouvertures de passage de tiges 11 support ant une nacelle 
12 destinee a recevoir le lingot ou barreau 13 de silicium 

35 5 purifier. Un mecanisrae, schgmatisS par uri moteur 14 et 
une liaison vis-ecrou 15,. permet de dgplacer la nacelle 
parallelement a I'axe de 1' enceinte 10. Cette derniere 
porte, a sa partie superieure , un raccord sur lequel est 
monte de fagon gtanche un tube 1 6 en matfriau isolant, par 
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exejnple en quartz, destine a la formation du plasma. Ce tube 
regoit, a sa partie supgrieure, un mglange du gaz plasmogSne 
et des additifs, dont l'oxygene. Sur la figure 2, le dispo : 
sitif d 1 amende comporte une chambre de melange 17 dans 
laquelle dgbouchent une conduite 18 d'amenge de gaz plasmo- 
gSne (argon ou hglium purifig, en general) munie d'une vanne 
de rgglage, et une conduite 19 d'amenge d'oxygene, munie 
d'une vanne de fuite contr816e permettant de rggler le dgbit 
d'oxygene a un niveau tres faible et precis. 

Le champ haute frequence de creation du plasma est 
produit par un enroulement 20 bobing autour du tube 16 et 
aliments par un ggngrateur a haute frgquence 21, de puissance 
suf f isante . 

L f enceinte 10 peut encore comporter un raccord 22 
permettant de relier l 1 enceinte a une pompe a vide, afin de 
purger I'enceinte ou d'amgliorer la circulation de gaz a 
une pression voisine de la pression atmospher ique . 

La mise en oeuvre du procgdS dans le dispositif 
montrg en figure 2 s'effectue suivant un processus trSs simi- 
laire a celui de la fusion de zone, si ce n'est que le 
plasma dirigg vers le silicium contenu dans la nacelle 12 a 
une composition diffgrente. De plus, il est indispensable 
de maintenir la nacelle, par exemple par circulation de 
fluide rgfrigerant, a une tempgrature telle que la partie 
infgrieure du lingot reste non fondue. De cette fa^on, 
le gradient thermique responsable du processus de purifi- 
cation atteint son efficacitg maximale avec un plasma qui 
chauffe la surface du barreau a une temperature lSgSrement 
inferieure a sa tempgrature d' gbullition. 

Dans tous les cas , le bore donne naissance a des 
composes volatils de type B 2 0 3 qui s'gvaporent par la 
surface du lingot. II y a, de plus, concentration en queue 
du barreau, par le processus classique de fusion de zone. 
Ce bore, draxng en queue, peut etre gliming par attaque 
acide . 

On peut encore aj outer au plasma une teneur d'hydro- 
g§ne choisie pour climiner des impuretes autres que le bore 
par surchauffe de la surface du lingot. 

On dgcrira maintenant, a titre d'exemples, les 
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resultats obtenus avec deux echantillons de .silicium dop€ 
au bore, de puret£ electronique, de fagon & permettre le 
contrSle de la puret6 par mesure .de r6sistivit£, sans 
influence d'autres impuretes. 

Deux types d* Schantillons ont Ste essaySs, 
Le premier echantillon etait constituS par du 
silicium dope I 34 ppb de bore, soit 45.10 at/cm . La 
rSsistivitS de depart etait de 3 flcm. Un seul passage sous 
plasma d f argon a 0,01 % d'oxygSne permet d f §liminer le 
bore presque totalement : la resistivit6 passe, de 3 flcm a 
150 Qcm tout au long du parcours. On peut effectuer un 
second traitement, cette fois avec un plasma argon-hydrog&ne 
pour eliminer les defauts introduits par le premier traite- 
ment et obtenir un monocristal. La resistivite passe alors 
de 150 3 300 ftcm. 

Les resultats obtenus sont indiques par la courbe 
en tirets de la figure 3, qui montre la teneur finale en 
bore de 1 1 Schant illon le long du barreau, pour une Vitesse 

de traitement de 40 cm/h, avec un debit d r argon de 35 1/mn 

3 

et un dSbit d*oxyg§ne de 2,5cm /mn. Au cours de la seconde 

3 

phase, le debit d'hydrogene Stait de 70 cm /mn, Une compa- 
raison avec la courbe en trait plein, correspondant & un 
traitement dans les memes conditions, mais sans oxygSne, 
montre qu'au lieu d T une teneur de 0,6 ppb environ tout le 
long du barreau, on conserve, en queue du barreau, une 
teneur Slevee aprSs deux passages. La teneur moyenne 
le long du barreau est de 20 ppb environ, L 'elimination du 
bore s'effectue malgre tout, mais tres lentement, du fait 
de la legfere teneur d f oxyg§ne contenue dans l'argon utili- 
se, de 1'ordre de 10 ppm. 

Le second type d'gchantillons etait constitul 
par du silicium contenant 74 ppm de bore, Des essais, . . 
notamment ceux qui ont conduit S la courbe de la figure 1, 
ont 6te effectues avec un plasma d 1 argon avec adjonction 
de 0,1% d'oxygene et 0,1% d'hydrogene, A titre d'exemple, 
on peut indiquer que 1 f elimination de 20 ppm de bore a 
exigS quatre passages sous plasma oxygSnS, alors qu^ tres 
faible concentration d'oxygdne (0,01%), la teneur de bore 
SliminS sur la partie purifige dans les mSmes conditions 
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operatoxres a 6t6 de 8 p pm seulement. 

II ressort de ces essais que 1'bn purifie de 
facon parfaitement satisf aisante un silicium metallurgy ■ 
contenant 5 a 10 Ppm de bore par le prQcgdg « 

1 invention, sans introduction d'i«puret*s annexes ayant 
un effet nuisible sur les propriety photovoltalques 
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Revendi cat ions 

1 . ProcSdS de purification de silicium par fusion 
de zone, suivant lequel on effectue la fusion d'une zone 
d'un lingot du silicium 3 purifier, en dirigeant sur cette 
zone un jet de plasma chaud obtenu par excitation haute 
frequence, et on dfiplace, I'un par rapport 2l I'autre, le jet 
et le lingot pour faire circuler la zone fondue le long du 
lingot, caractSris6 en ce que I'on constitue le plasma 
d'un melange de gaz plasmogSne, tel que Jargon, et d'oxy- 
gSne 3 une teneur suffisamment faible pour ne pas oxyder 

le silicium de fagon appreciable, 

2. ProcSde suivant la revendication 1 de purifica- 
tion de silicium par elimination du bore, caract€ris6 en ce 
que l f on a juste la teneur en oxygSne du plasma S une valeur 
comprise entre 100 fois et 300 fois la teneur en bore. 

3. ProcSde suivant la revendication 1 ou 2, 
caractSrisS en ce que l f on ajuste la teneur en oxygSne du 
plasma a une valeur comprise entre 0,0051 et 0,1%, 

4. ProcSdS suivant I'une quelconque des revendica- 
tions precgdentes, caractgrisS en ce que I'on cr€e le 
plasma par procSdS purement inductif, sans Slectrodes. 

5. Proced€ suivant l*une quelconque des revendica- 
tions prgcedentes, caract^risS en ce que l'on dgcape & 
I'acide le barreau pour §liminer les composes de bore, 
dralnS en surface apr§s fusion. 

6. Precede suivant l f une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caract§ris6 en ce que l'on ajoute de 
lMiydrogene au gaz plasmogene et ?. l'oxygene. 

7. Proccde suivant 1 1 une' quelconque des revendica- 
tions prficSdentes, caract€rise en ce que l f on fait suivre 
le traitement par un plasma contenant de l'oxygene par un 
traitement par un plasma sans oxygSne pour Sliminer les 
dSf auts . 

8. Dispositif de purification de silicium, 
notamment en vue de 1 T Elimination du bore, par fusion de 
zone, caractSrisi en ce qu'il comprend une enceinte (10) 
Stanche, des moyens pour faire circuler dans l f enceinte 
un lingot ou barreau (13) de silicium £ purifier, des 
moyens pour introduire dans l f enceinte, S travers un tube 
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isolant, un melange de gaz plasmog§ne et de l'oxyggne, 
munis de mbyens de reglage de la teneur en oxygSne £ une 
valeur comprise entre 0,005% et 0,1%, des moyens (20, 21) 
pour faire rigner dans le tube (16) un champ glectrique 
haute frequence de creation de plasma, et des moyens pour 
deplacer le lingot ou barreau de £a$on a" faire circuler 
les zones successives de ce barreau ou lingot dans le jet 
de plasma. 
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